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lygalaceae) に属する Polygala senega LINNE あるいはその変種の Polygala senega LINNE 
var. latifolia TORRY et GRAY (ヒロハセネガ)の根とされている。我が国では後者がよく用いら
れる。 Wedeking らによって開始されたセネガサポニンのアグリコン“Senegenin" の研究は Jacobs ，
Chou ら、、，Tschesche ら、藤田らによって続行されたが、構造解明されるには至らなかった。最終
的には De Mayo らによってこの senegenin の構造が決定され、さらに De Mayo ら、 Pelletier
らによってもう一つのアグリコン polygalic acid (senegenic acid) が独立に構造決定された。しか
しながらこれらのアグリコンは酸分解によって得られた Artifact である事が判明した。 De Mayo 
らはサポニンを分解する際に Smith 分解の変法により presenegenin を得たが、吉岡らはサポニン
の土壌菌による分解によりこの presenegenin がサポニンの真性アグリコンである事を証明するに至
った。
最近、 Pelletier らはセネガサポニンのアルカリ分解により presenegenin-3β-0-glucoside を得
て tenuifolin と命名している。 Quevenne はこのセネガサポニンに対して“Senegin" と命名してい
る。 Senegin に関して Kobert， Defert らの研究がある。 Finholt ら、 A. Moes らは senegin の
構成糖についてグルコース、キシロース、フコース、ラムノースを報告したが、 Van den 8osshe' 
はこれら中唐の{也にさらにガラクトースをつけ加えた。 8rieskorn らはこのセネガ干艮 (Polygala se-
nega LINNE var. typica) より 8 種のサポニンの単離に成功し、その糖組成及び構成比率等を報告
している。一方、北、木村らはセネガサポニンの定量法を研究する過程で、 Sabstance A ， 8 の 2 種
のサポニンを単離した。また最近、赤田らはヒロハセネガに関する分析化学的研究の過程で Saponin
???つ臼
の 4 種を単離し、その組成、糖比率等の報告がある。D C, B, A, 
セネガサポニンの抽出及び単離
(Polygala senega L. var. latifolia Torrey et Gray) 
第 1 章
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Elution Curve of Chromatography Fig.2. 
column : silicic acid 
(7: 3: 1) lower layer solvont : CHCI3-MeOH-HzO 
このに示す方法で分画し、粗サポニン分画を得た。Chart 1 兵庫県産のヒロハセネガの乾燥根を
サポニン分画を silicic acid を担体とするカラムクロマトグラフィーにより 4 種のサポニンを得て、
に示す。Table 1 町と命名した。各サポニンの諸性質を
???つ』
皿??1 , senegm 
Characters of Senegins 
Senegin I Senegin 田 Senegin N 
color less needles white powder from 
Form from BuOH-AcOH- white powder 




(decomp. ) (decomp. ) 
nujol -1 3500-3300 (OH) , 1750, 1730, 1710 (COOR and COOH) IR.γcm 
1635, 1610, 1515 (benzenoid). ロlax
〔 αJ ~O -6.2 。 -6.6" -20.2 。
EtOH 
317 (4.28) 315 (4.30) 315 (4.30) UVﾀ mμ (logε) 
ロlax
formula C7oH104C30 ・4H2 0 C75H1l2035 ・ 3H2 0 CS1 H1l2 0 39 ・ 3H2 0
Mol. wt. 1383 1482 1620 
(MeOH) (calcd. 1456) (calcd. 1602) (calcd. 1718) 
H. 1. -43478 25773 22910 
genm Presenegenin 




第 2 章 Senegin II の構造
Senegin II は presenegin ， glucose , fucose , 1・hamnose ， xylose , galactose とこれに 3， 4-
dimethoxycinnamic acid がエステル結合している新配糖体である。
(I -1) を CH2 N2 でメチル化すれば monomethyl ester (I -2) が得られる。このメチル化の
過程で副成物 des 3, 4-dimethoxycinnamoyl senegin I mono-methyl ester (I -2) が得られる。
(I -2) を 1N-KOH で加熱下に分解して( I -4) を得た。また(I -2) を希硫酸で緩和に分解する
と部分分解物( I -7) 及び)( I -8) の構造で示される biose 1 及び biose II が得られた。さらに
は( I -2) , (I -3) を別個に Kuhn 法、 Hakomori 法によりそれぞれメチル化を行ない、前者から
-260-
tetradeca-O-methyl ether (n -9) が、後者から pentadeca-O-methyl ether (n -10) が得られた。
(n -9) 及び( n -10) を別個に 2N-HCI MeOH で加熱分解し、相方から per-O-methylglucoside , 
per-O由 methylgalactoside ， methyl 2, 3-di-0-methylxyloside, methyl 2, 3-di-O-methylr・hamno-
side が得られ、前者よりは methyl 3-0.;. methyfucoside が、後者からは methyl 3, 4-di-0-me-
thyfucoside が得られるところから 3， 4-di-methoxycinnamic acid は fucose の 4 位に結合してい
る事が明らかとなった。一方( n -9) を THF 中 LiAIH4 で加熱分解すれば (n-11) 及び( n -12) 
が得られる。以上の実験事実から senegin n の結合関係を推定した。この結合関係は( n -2) を、
NaI04 による分解で、 ( n -13) 及び( n -14) が得られるところからも支持される。なお各糖のCon-
fi~uration については NMR スペクトル及び施光度により推定した。
1) Derivatives of Senegin-n 
Senegin-n (n-1) 
CH2 N2/ '¥. excess CH2 N2 
〆 0.5% KOH 、



















Kuhn's method Hakomori's method 
Tetradeca由 O-methyl Ether (n -9) 
2) Hydrolysis of (n -2) with 1N-KOH 
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?? ( I -6) 
3) Partia1 hydro1ysis of (I -2) with 0.05 N-H2S04 
:~ 。ベ OH 
0 




b ios e 1 ( I -7 ) biose I (I -8) 
4) Methano1ysis of (II-9) and (II-IO) with 2N-HC1-MeOH 
(II-9) (II-IO) 
• 2N-HC1-MeOH • 2N-HC1-MeOH 
m e thyl-2 , 3, 4, 6-tetra-0-methy1glucoside m e thyト 2 ， 3 ， 4 ， 6-tetra-0-methy1g1ucoside 
m e thyl-2 , 3, 4, 6-tetra-0-me thy1ga1ac toside m ethyl-2 , 3 , 4, 6-tetra-0-m ethy1ga1actoside 
methyl-2 , 3-di-0-methy1xy1oside methyl-2 , 3-di-0-methy1xy1oside 
methyl-2 , 3-di-0-methy1rhamnoside methyl-2 , 3-di-0-methy1rhamnoside 
methy 1-3-0-methylfucoside methyl-3 , 4-di-0-methyl fucoside 
262 
5) Degradation, of (I -9) with LiALH~ 
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R=H , (II-3) , 
(II-IO) , "COORノ
RO 
第 3 章 Senegin mの構造
Senegin 皿 (m -1) は presenegenin， glucose , fucose , 2r・hamnose ， xylose , galactose に
4-methoxycinnamic acid が結合した新配糖体である。
(il -1) を CH2 Nz メチル化し、 monomethyl es ter (m -2) を得た。(皿 -2) を希アルカリ室温で
分解すれば、 des-ιmethoxycinnamoyl senegin 凹 monomethyl ester (皿 -3) が得られる。一方
(田 -2) を IN-KOH で加熱下に分解すれば前章で構造を明らかにした tenuifolin monomethyl ester 
(I -4) が得られる。(皿 -2) 及び(阻 -3) をそれぞれ Kuhn 法、 Hakomori 法に従がってメチル
化して前者より hexadeca-O-methyl ether (皿 -4) を、後者より heptadeca-O-methyl ether 
(m -5) を得た。
(m -4) 及び (m -5) を別個に 3N-HCI-MeOH で加熱分解し、相方から per-O-methylglucoside , 
per-O-methylgalactoside, methyl 2 ， 3-di-0司 methylxyloside ， methyl 2, 3-di-0-methylrhamnosi-
de , methyl 2, 3, 4-tri-0四 methyl r・hamnoside が得られ、前者からは methylfucoside が、後者か
ら methyl 4由 O-methylfucoside が得られるところから 4-me thoxycinnamic acid は fucose の 4
位に結合している事が明らかとなった。一方(固 -5) を希 HCI-MeOH による部分分解から (m -6) の
構造で示される O-methyl trisaccharide が得られた。
一方(皿 -4) を ether 中 LiAIH4 で分解すると前章で構造を明らかにした (II-ll) と(回一7) が得
られた。(皿 -7) の構造は(回一6) より推定した。
以上の実験から Senegin 困の構造を推定するに至ったが、この構造は(田 ~2) を NaI04 で酸化
すれば (m -8) が、(田 -8) のアルカリ分解より(皿 -9) が得られるところから支持される。各糖の、
con figu r a tion については NMR の結合定数と施光度から決定した。
第 4 章 Senegin 町の構造
Senegin 町(町 -1) は presenegin ， glucose , fucose , 3rhamnose , xylose , galactose に 4-
methoxycinnamic acid が結合する新配糖体である。
(町 -1) を CH2 N2 でメチルエステル(町一2) となし、まず O.5%KOH で室温で分解すると des-
4-methoxycinnamoyl senegin N monomethyl ester (N -3) が得られ、さらに (N-2) を IN-KOH
で加熱下に分解すると senegin II 、及び固からも同様にして得られる tenuifolin monomethyl esｭ
ter (I -4) が得られる。(町ー2) 及び(町一3) を別個にそれぞれ Kuhn 法、 Hakomori 法に従がっ
てメチル化を行ない、前者から octadeca-O-methyl ether (N-4) 、及び後者から nonadeca-0-
methyl ether (町ー 5) が得られた。(町-4) 及び(町-5) を別個に 3N-HCI-MeOH で加熱下に分解
を行なった結果、相方から per-O-methylglucoside ， per-O-methylgalactoside, methyl 2, 3-di-
O-methylxyloside , methyl 2-O-methylrhamnoside , methyl 2, 3 , 4-tri-O-methylrhamnoside が
得られ、前者からは methylfucoside が、後者から methyl 4-0-methylfucoside が得られるところ
から 4-methoxycinnamic acid は senegin II 及び皿同様、 fucose の 4 位に結合している事が明
らかとなった。又 (N -5) を希 HCI-MeOH で部分分解を行なったところ(町-6) の構造で示される
生成物を得た。一方(町-4) を ether 中 LiAIH4 で分解すれば (II-11) 及び(町一7) が得られた。
(町 -7) の構造推定に際しては、希 HCI-MeOH で部分分解して(町-8) を得、 senegin 皿 におけ
-265-
る(皿 -7) の per-O-methyl 体と (VI -8) の per-0-methyl 体 (N -9) と比較、同定を行なった。
以上の実験から senegin 町の構造を推定した。またこの構造は NaI04 による分解を行なえば、
(町 -10) が得られ、(町ー10) アルカリ分解から(町一11) が得られることからも支持される。





















Decinnamoyl S enegin- 皿
Monomethyl Ester (皿 -3)
1 Hakomor 
Hexadeca-O-methyl Ether (田 -4) Heptadeca-O-methyl Ether (皿 -5)




Monomethyl Ester (町一 2)
l い日
Octadeca-O-methyl Ester (N -4) 
Decinnamoyl S ,enegin-N 
Monomthyl Ester (町 -3)
1 Hakomo山 method
Nonadeca-O-methyl Ether (町 -5)




















R= H, tenuifolin monomethyl ester 
R=Ac , tenuifolin monomethy ester 
pentaacetate 
ρ0 ρhu つ中




R= H , tenuifolin monomethyl sester 
R= Ac , tenuifolin monomethyl ester 
pentaacetate 








methyl-2 , 3-di-0-methylxyloside 
methyl-2 , 3-di-0-methy lr・ hamnoside
methyl-fucoside 
per-O-methylglucoside 
pe r-0-methy 19a1ac tos ide 
per-0-methylrhamnoside 
methyl-2 , 3-di-0-methylxyloside 





































methyl-2 , 3-di-0-methylxyloside 
methyl-2-O-methylrhamnoside 
methy 1-4-0-methy lfucoside 
-267-













8) Partial methanolysis of (町 -5)
chart 18 Me Me 
(町 -6)








































fuci ヘ 1/ベI rhRm 
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R' = CH3 
(町ー 1) R=R' =H 
(町ー 2)
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Molecular Rotations of Senegin-n, Senegin-. 田， Senegin-N 
Des-3 , 4-dimethoxycinnamoyl senegin-n methyl ester 
(glu-presenegenin-fuc-rham-xyl-gal) 
De s-4-methoxycinnamoyl senegin- 困 methyl es ter 
(glu-presenegenin-fuc-rham-xyl-gal) 
:rham 
[MJ D-l +21 T 
[MJ D-I1 +57。




[MJ D 皿 -113 0
[MJ D-I1 - [MJ D-I =-160
0 
[MJ D-ill - [MJ D-I1 =-170。




[MJ D =-1110 
[MJ D =+170
0 
論文の審査結果の要旨
本論文は、従来分離精製ならびに構造研究が至難とされていたセネガサポニン三種を、カラムクロ
マト法をはじめ、分離手法の開発により純粋に精製すると共に、物理分析化学的手段を駆使し、立体
構造を含めてその全化学構造を解明したものである。
セネガサポニンの構造研究に関しては、広く欧米研究者によって企画されていたが、今回、初めて
その困難な研究を完遂したもので、その成果は薬学の進歩に寄与するところ大で、薬学博士の学住に
値することを認める。
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